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COMPOSITIONS FILTRANTES CONTENANT L'ASSOCIATION D'UN COMPOSE NAPHTALENIQUE ET DE 
L'ACIDE BENZENE 1 ADI(3-METHYLIDENE-10-CAMPHOSULFONIQUE). 

(§) L'invention conceme des compositions cosm&iques a * 
usage topique, en particuiier pour la photoprotection de la * 
peau et/ou des cheveux, caracterisees par le fait qu'elles 
comprennent, dans un support cosmetiquement acceptable 
notamment de type huile-dans-eau, (a) au moins un compo- 
se naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol et (b) au moins un sys- 
teme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV con- 
tenant au moins facide benzene 1, 4-di (3-methy!idene-10- 
camphosulfonique), eventuellement sous forme partielle- 
ment ou totalement neutralisee. 

L'invention concerne egalement leur application a la 
protection de la peau et des cheveux contre les effets du 
rayonnement ultraviolet 
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COMPOSITIONS FILTRANTES CONTENANT L' ASSOCIATION D'UN COMPOSE 
NAPHTALENIQUE ET DE L'ACIDE BENZENE 1,4-DI(34WETHYLIDENE-10- 

CAMPHOSULFONIQUE) 

5 

L'invention concerne des compositions cosmetiques £ usage topique, en particuiier pour 
la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caract6risees par le fait qu'elles 
comprennent, dans un support cosm6tiquement acceptable notamment de type huile- 
dans-eau, (a) au moins un compost naphtatenique ayant une 6nergie de niveau excite 
10 triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol et (b) au moins un systeme photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV contenant au . moins I'acide benzene 1,4-di(3- 
methylidene-10-camphosulfonique), 6ventuellement sous forme partiellement ou 
totalement neutralist. 

15 L'invention concerne egalement leur application a la protection de la peau et des cheveux 
contre les effets du rayonnement ultraviolet. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 
280 nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de 
20 longueurs d*onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus sous la denomination d'UV- 
B, provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au 
developpement du bronzage nature! ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 
25 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une 
alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau 
continuellement expos6e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
particuiier une perte d'elasticite de la peau et 1'apparition de rides conduisant a un 
vieillissement premature, lis favorisent le declenchement de la reaction 6ryth6mateuse ou 
30 amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre £ I'origine de 
reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le 
rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinies & la photoprotection (UV-A et/ou 
35 UV-B) de la peau ont ete proposees £ ce jour. 

Ces compositions antisolaires se presentent assez souvent sous la forme d'une Emulsion 
de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement acceptable constitue 
d'une phase continue dispersante aqueuse et d'une phase discontinue disperse 

40 huileuse) qui contient, a des concentrations diverses, un ou plusieurs fiitres organiques 
classiques, lipophiles et/ou hydrophiles, capables d'absorber selectivement les 
rayonnements UV nocifs, ces fiitres (et Ieurs quantites) etant selectionn6s en fonction du 
facteur de protection solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant 
mathematiquement par le rapport du temps d'irradiation n6cessaire pour .atteindre le seuil 

45 6rythematog6ne avec le filtre UV au temps n6cessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene sans filtre UV). 



La Demanderesse a dfecouvert, de fagon inattendue et surprenante, que Tutilisation d'un 
50 compost naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 
61 kcal/mol dans une composition antisolaire comprenant au moins, comme filtre UV, 
I'acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique), 6ventuellement sous forme 
partiellement ou totalement neutralisee, permettait d'augmenter de fa$on substantielle 
■ son niveau de protection vis d vis des effets induits par les radiations UV-A 

55 
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Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout 
systeme constitue d'un ou plusieurs composes organiques et/ou compos6s mineraux 
5 filtrant les radiations UV (UVA et/ou UV-B). 

Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
de nouvelles compositions cosmetiques ou dermatoiogiques, en particulier antisolaires, 
qui sont essentiellement.caracteris6es par le fait qu'elles comprennent, dans un support 
10 cosmetiquement acceptable : 

(a) au moins un compost naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mol ci 51 kcal/mol et 

(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins I'acide benzene l^-diCS-methylid^ne-IO-camphosulfonique), 6ventuellement 

i 5 sous forme partiellement ou totalement neutralis6e. 

La presente invention a 6galement pour objet Tutilisation de telles compositions pour la 
fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

20 

La presente invention a egalement pour objet ['utilisation d'un compos6 naphtatenique 
ayant une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61kcal/moi dans la 
preparation d'une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectrice 
comprenant au moins, comme filtre UV organique, I'acide benzene 1,4-di(3-methylidene- 
25 10-camphosulfonique), eventuellement sous forme partiellement ou totalement 
neutralist, dans le but d'augmenter son niveau de protection vis a vis des effets induits 
par les radiations UV-A 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention apparaTtront a la 
30 lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les composes naphtateniques conformes a I'invention ont une 6nergie de niveau excite 
triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol 

35 Les Energies de niveau excite triplet peuvent etre determines par les techniques de 
perturbation par I'oxygene ou de phosphorescence telles que decrites dans I'article de J. 
Gonzenbach, T. J. Hill, T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens », J. Photochem. Photobiol. B: Biol, vol 16, pages 337-379 (1992). La 
technique de pertubation par l'oxyg6ne consiste & mesurer le spectre&Tabsorption UV 

40 d'un compost lorsque celui-ci est plac6 dans un environnement sous forte pression 
d'oxygdne : ie 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du spin sont 
perturbees et ('exposition du compos6 aux UV conduit au niveau excite triplet le plus bas 
par excitation directe de I' etat fondamental. La longueur d'onde k (en pm) a laquelle la 
transition s'effectue est utilis6e pour calculer T6nergie du niveau triplet en kcal/mol par la 

45 formule E= 28,635/X qui est d6riv6e de Tequation E = hv ou E est Tenergie, h la 
constante de Planck et v la frequence de Tonde electromagn6tique. 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
6mettent une phosphorescence lors de la desactivation de leur niveau excite triplet. En 
50 mesurant [a longueur d'onde a laquelle la phosphorescence intervierit les energies de 
niveau excite triplet peuvent etre calculees comme pr6cedemment. Les energies de 
niveau excite triplet peuvent etre determines en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotometre equip§ d'un accessoire de 
phosphorescence. De teis niveaux excites triplets ont ete largement reportes par 



>JSDOCID: <FR 2801212A1 J_> 



2801212 



exemple dans I'article de A. J. Gordon, R. A. Ford , « The Chemist Companion », John 
Wiley & Sons, pages 351-355 (1992). 

Les composes naphtaleniques conformes e invention peuvent etre choisis parmi les 
5 composes comprenant au moins un motif repondant a la structure suivante : 

O 




(I) 



dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un groupe ORt ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 

10 x est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x + y < 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrog6ne, OR1 ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R, ; 

Ri. R2, R3, identiques ou differents, designent hydrogfene ; un alkyle en C1-C30, Hneaire ou 
15 ramifie acyclique ou cyclique, eventuellement interrornpu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alcenyle en C2-C30, Iin6aire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrornpu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que 0, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
20 groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 30 , eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en C3-C12 » 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
25 au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternisee. 

Parmi les composes de formule (I) connus dans Tart anter&ur et utilisables 
30 conformement a I'invention, on peut citer : 

(1) les naphtaldehydes tels que : 

- le 1-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

- le 2-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

35 

(2) les naphtones telles que : 

- le 1-acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- le 2- acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

40 (3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- I'acide 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- I'acide 2-naphtaiene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1 -hydroxy 2-naphtafene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 2-hydroxy 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
45 - I'acide 3-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
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- I'acide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1 ,4-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 2,6-naphtaiene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
5 - I'acide 2.6-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1,3-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1, 2-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,5-naphtalene dicarboxylique 
• I'acide 1 ,6-naphtalene dicarboxylique 

10 - I'acide 1 ,7-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 2,7-naphtalene dicarboxylique 

- le se! de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtaJene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,3-naphtalene tricarboxylique 
1 5 - I'acide 1 ,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,6-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,7-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,8-naphtalene tricarboxylique 
20 - I'acide 1 .3.5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,3.7-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3,8-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1.4,5-naphtaIene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,4,6-2-naphtaIene tricarboxylique 
25 - I'acide 2,3,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 2.3.6-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1.4.5,8-naphtalene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'acide 1 ,2,3.4-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1,2.5.8-naphtalene tetracarboxylique 
30 - I'acide 1 ,3,6.8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1,4,5.8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 2,3.6,7-naphtalene tetracarboxylique 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 
35 - le dim6thylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le dimethylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le methylester de I'acide 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH). 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que le 
40 diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique. 

On utilisera plus pr£ferentiellement les diesters et polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxylique d'alcool, de diol ou de polyglycol de faibles poids moieculaires tels que 
d6crits et pr6par6s dans le brevet US 5,993,789 (faisant partie integrante du contenu de 
45 la demande de brevet) et choisis des diesters ou des polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxylique choisis parmi 

(i) les diesters de formule (II) suivante : 




(") 
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(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante : 



HO- 1 




| j-C0 2 -R 5 -OH 



(III) 



k 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



(iii) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un alcool de formule (IV) suivante : 



(iv) leurs melanges ; 
dans lesquelles : 

- les radicaux R 4 , identiques ou differents, designent un radical alkyle en C,-C 22 , Iin6aire 
ou ramifie ; 

les radicaux R 5 et R 6l identiques ou differents, designent un radical alkylene, Iin6aire ou 
ramifie en C^Ce ; 

- k et I sont des nombres de 1 a 100., de preference de 1 3 10 et plus preferentiellement 
de 2 a 7. 

Parmi ces diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II), (III), 
ou (IV), on utilisera de preference les diesters et les polyesters de I'acide 2,6-naphtaiene 
dicarboxylique et plus particuliferement les polyesters repondant a la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique et du tripropyleneglycol 
et bloques par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters repondant a la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique, du tripropyleneglycol et 
du diethyleneglycol et bloques par le 2-ethylhexanol . 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II), (III), ou 
(IV) disponibles sur le marche, on citera en particulier les produits vendus sous la 
denomination commerciale HALLBRITE TQ par la societe CP. HALL et notamment le 
2,6-diethylhexyle naphtalate. 

Les composes naphtaleniques conformes a [Invention sont generalement presents dans 
les compositions selon I'invention a une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % 
en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au 
poids total de la composition. 

L'acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et ses differents sels, 
d6crits notamment dans les demandes de brevets FR-A-2528420 et FR-A-2639347, sont 
des filtres deja connus en soi (filtres dits a large bande) capables en effet d'absorber les 
rayons ultraviolets de longueur d'ondes comprises entre 280 et 400 nm, avec des 
maxima d'absorption compris entre 320 et 400 nm, en particulier aux alentours de 
345 nm. 




| — C0 2 



(IV) 



k 
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Ces filtres repondent a la formule g6n6rale (V) suivante : 



O 




0 



dans laquelle D designe un atome d'hydrog^ne, un metal alcalin ou encore un radical 
5 NH(R 7 )3 + dans lequel les radicaux R 7 , qui peuvent etre identiques ou differents, designent 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou hydroxyalkyle en d-C 4 ou encore un 
groupement M n 7n, M n * designant un cation m6tallique polyvalent dans lequel n est egal 
a 2 ou 3 ou 4, M n+ designant de preference un cation metallique choisi parmi Ca 2+ , Zn 2 \ 
Mg 2+ ,Ba 2 *, AI 3+ etZr 4 *. 

10 

Uacide benzene 1,4-di(3-m6thylidene-10-camphosulfonique) et ou Tun de ses differents 
sels est generalement present dans les compositions filtrantes selon ('invention £ une 
concentration totale allant de 0,1 a 20 % en poids environ, et de preference de 0,5 a 
10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

15 

Les compositions cosmetiques antisolaires selon ('invention peuvent bien entendu 
contenir un ou plusieurs filtres organiques complementaires actifs dans TUVA et/ou PUVB. 
Ces filtres complementaires peuvent etre notamment choisis parmi les derives 
cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du 

20 camphre ; les d6riv6s de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de brevet 
US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469 et 
EP 933376 ; les deriv6s de la benzoph6none ; les derives de p,p*-diph6nylacrylate, les 
derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets 
EP-A-0669323 et US 2,463,264; les d6riv6s de I'acide p-aminobenzoTque ; les polymferes 

25 filtres et silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires complementaires actifs dans TUV-A et/ou TUV-B, on 
peut citer : 

I'acide p-aminobenzoTque, 
30 le p-aminobenzoate oxyethytene (25mol), 

le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 

le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylen6 

le p-aminobenzoate de glycerol, 

le salicylate d'homomenthyle, 
35 le salicylate de 2-ethylhexyle, 

le salicylate de triethanolamine, . 

le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 

le 4-ter-butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane, 

le 4-isopropyl-dibenzoylmethane, 
40 le 4-m6thoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 

le diisopropyl cinnamate de methyle, 

le 4-m6thoxy cinnamate d'isoamyle, 

le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine, 

fanthranilate de menthyle, 
45 le 2-ethylhexyI-2-cyano-3,3*-diph6nylacrylate, 

rethyl-2-cyano-3,3'-diph6nylacrylate l 

I'acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 

le 3-{4'-trimethyIammonium)-benzyliden-boman-2-on-methyIsulfate, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none 4 
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le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate, 

le 2,4-dihydroxybenzophenone, 

le 2,2\4,4'-tetrahydroxybenzophenone t 

le 2,2 , -dihydroxy-4,4 , dimethoxybenzophenone, 
5 le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzoph6none f 

le 2-hydroxy-4-methoxy-4 , -methylbenzoph6none, 

I'acide a-(2-oxoborn-3-ylidene)-toIyl-4-sulfonique et ses sels solubles 

le 3-(4'-sulfo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles, 

le S-^'methylbenzylideneJ-d.l-camphre, 
10 le 3-benzylidene-dJ-camphre, 

I'acide urocanique, 

la 2,4,6-tris-[ p-(2'-ethylhexyl-1 '-oxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5-triazine, 
la 2-[p-(tertiobutylamido)anilinoH,6-bis-[(p-(2'-ethylhexyl-1 , -oxyc^ 
triazine, 

1 5 la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy-phenyl)-1 ,3,5-triazine ; 
le polymere de N-(2 et 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl] benzyl]-acrylamide, 
I'acide 1 ^-bis-benzimidazolyl-phfenylen-S^'.S.S'-tetrasulfonique et ses sels solubles 
les polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate 

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tels que le Drometrizole Trisiloxane. 

20 

Les compositions selon ('invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de 
la dihydroxyacetone (DHA). 

25 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: generalement 
entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes 
ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise 
30 sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de c§rium qui sont tous 
des agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques 
sont par ailleurs J'alumine et/ou le stearate d!aluminium. De tels nanopigments d'oxydes 
metalliques. enrobes ou non enrob6s, sont en particulier decrits dans les demandes de 
brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les 
epaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs, fes polym^res, les 
40 charges, les s6questrants, les propulseurs,. les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout 
autre ingredient habituellemenf utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de 
compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitu6s par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
45 comprennent 6galement les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, v6g£tales, minerales ou de 
synthese et notamment parmi I'huile de vaseline, Thuile de paraffine, les huiles de 
silicone, volatiles ou non r les isoparaffines, les polyolefines, les huiles fiuor6es et 
perfluor6es. De mSme, les cires peuvent etre choisies parmi les cires animales, fossiles, 
50 v6g6tales, min6rales ou de synthase connues en sol 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces 6ventuels composes 
55 complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses, 
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en particulier, le niveau de protection vis a vis des effets induits par les radiations UV-A 
attaches intrinsequement aux compositions conformes £ I'invention ne soient pas, ou 
substantieliement pas, alterees par la ou les adjonctions envisages. 

5 Les compositions de ('invention peuvent etre preparees seion les techniques bien 
connues de I'homme de Tart, en particulier celles destinies e la preparation d'emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou 
10 complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel creme, 
de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionnee en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une Emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
15 dispersion vesiculate non ionique pr6par6e selon des precedes connus (Bangham, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme composition protectrice 
de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
20 antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon ('invention est utilis6e pour la protection de 
I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique, d ! une emulsion, en 
25 particulier d une emulsion de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un lait, d'un gel, d'un 
gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un batonnet solide, d'une 
mousse ou d'un spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des 
30 cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
une composition a rincer, £ appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion 
ou.un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
35 une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint,^baton de rouge £ 
40 levres, fard £ paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appeie "eye liner", elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou 
encore des suspensions. 

45 A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui pr6sentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiles) represente gen6ralement de 50 a 95% en poids, de preference de 70 £ 
90% en poids, par rapport a Tensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles) de 5 £ 50% en poids, de preference de 10 a 30% en 

50 poids, par rapport a Pensemble de la formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 £ 
20% en poids, de preference de 2 d 10% en poids, par rapport e I'ensemble de la 
formulation. 
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Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant ('invention, va maintenant etre 
donn6. 



COMPOSITION 


% en poids 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 
glycol (100 OE) (ARLACEL 165 FL - ICI) 


2 


Alcool stearylique (LANETTE 18 - HENKEL) 


1 


Acide stearique d'hu.ile de palme 
(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2.5 


Poly dimethylsiloxane (DOW CORNING 200 FLUID - DOW 
CORNING) 


0.5 


Benzoate d'alcools en C12/C15 (WITCONOL TN -WITCO) 


20 


Triethanolamine 


0.5 


2,4-Bis-{[4-tris(trimethylsiloxy-silylpropyloxy)-2-hydroxy]-phenyl} 
-6-(4-methoxyphenyl)- 1,3, 5-triazine 


2.5 


Glycerine 


5 


Phosphate d'alcool hexadecylique.sel de potassium (AMPHISOL K - 
HOFFMAN LAROCHE) 


1 


Acide polyacrylique 
(SYNTHALENK -3V) 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellulose 
(METHOCEL F4M -DOW CHEMICAL) 


0.1 


Butyl methoxydibenzoyl methane 
(Parsol 1789 ; GIVAUDAN) 


2 


2,6-diethylhexyle naphtalate vendu sous la denomination 
HALLBRITE TQ par la societe CP HALL) 


4 


Acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) 
.Mexoryl SX 


1.5 


Triethanolamine 


qs pH 7 


Conservateurs 


qs 


Eau demineraiisee qsp 


100 



5 



4 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique a usage topique, en particulier pour la photoprotection de la 
5 peau et/ou des cheveux, caractErisEe par le fait qu'elles comprend, dans un support 

cosmetiquement acceptable notamment de type huile-dans-eau, (a) au moins un 
compose naphtalenique ayant une Energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 
61 kcal/mol et (b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV 
contenant au moins I'acide benzene 1 ,4-di(3-mEthylidEne-1 0-camphosulfonique), 
10 Eventuellement sous forme partiellement ou totalement neutralisee. 

2. Composition seion la revendication 1, ou le ou les composes naphtaleniques sont 
choisis parmi les composes comprenant au moins un motif repondant a la structure 
suivante : 



O 




(I) 



dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogene, un groupe OR, ; un groupe 
NR 2 Rj ou un cation M 

20 x est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou diffErents, designent hydrogene, OR1 ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R 1 ; 

R1, R2, R3, identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en Ci-Cm, ImEaire ou 
25 ramifie acyclique ou cyclique, Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogEne ; un alcenyle en C2-C30, lineaire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents ^'hydrogene ; un 
30 groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 3 o , Eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en C3-C12, 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un 
halogEne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
35 au moins un atome de silicium ; 

M reprEsente un cation de rnEtal alcaiin, de mEtal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternis6e. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les derivEs d'acide naphtalene 
40 mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constituE par : 

(1) les naphtaldehydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 
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(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs 
sels . 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, ou !e ou les composes 
5 naphtaleniques sont des diesters ou des polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique 
choisis parmi : 

(i) les diesters de formule (II) suivante : 



R 4 0 2 C 




C0 2 R 4 



(U) 



I0 (ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante 



HQ 



R 6 -0 2 C-f 




R 5 -OH (III) 



Jk 



15 



20 



30 



35 



40 



(iii) les diesters ou les polyesters bloques par un reste d'alcool de formule (IV) suivante : 



R 4 0 2 C 




R 5 0 2 C 




(IV) 



(iv) leurs melanges ; 
dans lesquelles : 

- les radicaux Ftj, identiques ou differents, designent un radical alkyle en C r C 2 2, Iin6aire 
ou ramifie ; 

les radicaux R 5 et R 6t identiques ou differents, designent un radical alkytene, Iin6aire ou 
ramifie en d-C6 ; 

- k et I sont des nombres de 1 a 100. 



5. Composition selon la revendication 4, ou le ou les compos6s naphtaleniques de 
25 formule (II). (Ill) ou (IV) sont des diesters ou des polyesters d'acide 2,6-naphtalfene 
dicarboxylique. 



6. Composition selon la revendication 5 ou le compost naphtalenique de formule (II), est 
le 2,6-diethylhexyle naphtalate. 

7. Composition selon la revendication 5, ou le ou les composes naphtaleniques de 
formule (IV) sont choisis parmi les polyesters de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique et 
du tripropyleneglycol bloqu6s par le 2-butyloctanol ou les polyesters de I'acide 2,6- 
naphtalene dicarboxylique, du tripropyleneglycol et du diethyleneglycol bloqu6s par le 2- 
ethylhexanol. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 3 7, ou le ou les composes 
naphtaleniques sont presents dans les compositions selon I'invention & une concentration 
totale comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de pr6ference entre 0,5 et 10 % en 
poids environ, par rapport au poids total de la composition. 
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9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait 
que I'acide benzene 1,4-di(3-m6thylidene-10-camphosulfonique) et ses sels r6pond a la 
formule (V) suivante : 



O 




O 



5 dans laquelle D designe un atome d'hydrogene, un m6tal alcalin ou encore un radical 
NH(R4) 3 * dans lequel les radicaux R*. qui peuvent etre identiques ou differents, designent 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou hydroxyalkyle en (VC4 ou encore un 
groupement M n 7n, M n+ designant un cation metallique polyvalent dans lequel n est egal 
a 2 ou 3 ou 4, M n+ designant de preference un cation metallique choisi parmi 
10 Ca 2+ , Zn 2 *, Mg 2+ , Ba 2+ , Al 3 * et Zr 4+ . 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracteris6e par le fait 
que I'acide benzene 1,4-di(3-m6thylidene-10-camphosulfonique) l ou Tun de ses sels est 
generalement present a une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % en poids 

15 environ par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon la revendication 10, ou la concentration est comprise entre 0,5 et 
10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition 

20 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 11, caract6ris6e par le 
fait que ledit support cosmetiquement acceptable se pr6sente sous la forme d'une 
emulsion de type huile-dans-eau. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracteris6e par le 
25 fait qu'elle comprend en outre un ou plusieurs filtres organiques complementaires actifs 

dansl'UV-Aet/ouUV-B. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 

30 dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les d6riv6s de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p.P'-diphenylacrylate , les 
derives de benzimidazole ; les d6riv6s bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide p- 
aminobenzoTque ; les polym^res filtres et silicones . . 4 

35 15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caract6ris6e par le 
fait qu'elle comprend en outre, a titre d'agents photoprotecteurs UV complementaires, 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que lesdits pigments 
40 ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 

de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caract6ris6e par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 

45 artificiel de la peau. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les 6paississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, 
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ies Emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs. les polymeres, les charges, les sequestrants, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants. 

5 19 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par le 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'epiderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu'elle se presente sous forme d'une dispersion vesiculate non lonique, 
d'une emulsion, en particulier d'une emulsion de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un 
lait, d'un gel, d'un gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un 

10 batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

20 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee par le 
fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 
qu'elle se presente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, d'une emulsion. 

15 d'une suspension ou d'une dispersion. 

21 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee par le 
fait qu'il s'agit d'une composition destinee a la protection des cheveux contre les rayons 
ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 

20 d'une emulsion, d'une dispersion vesiculate non ionique. 

22. Utilisation de la composition definie selon I'une quelconque des revendications 1 a 21 
pour la fabrication de compositions cosm&iques pour la protection de ia peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

25 

23 Utilisation d'un compose naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol a 61kcal/mol tel que defini dans les revendications 1 a 8 dans la 
preparation d'une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectrice 
comprenant au moins, comme filtre UV organique, moins I'acide benzene 1,4-di(3- 
30 methylidene-10-camphosulfonique), eventuellement sous forme partiellement ou 
totalement neutralisee , dans le but d'augmenter son niveau de protection vis a vis des 
effets induits par les radiations UV-A. 
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